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页岩气滑脱、扩散传输机理耦合新方法∗
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( 2016年 10月 17日收到; 2017年 3月 31日收到修改稿 )

针对页岩气流动计算中所用耦合机理不同的现状, 且为了厘清滑脱和各种扩散之间的关系, 首先采用理
论分析和数学模型的方法, 根据定义和微观运动机制对滑脱和各种扩散进行了分析, 然后在考虑吸附层页岩
气分子所占空间对气体流动影响的情况下, 提出了 “壁联扩散”的概念来表征克努森扩散和表面扩散的总效
应, 并指出壁联扩散和滑脱效应等同, 由此提出了壁联扩散和滑脱效应在流动计算中可互换而不重复叠加的
耦合新方法. 实例验证表明, 当毛细管半径从 5 nm增大到 2000 nm, 壁联扩散和滑脱效应的质量通量相对误
差较小, 在绝大部分范围内都小于 10%, 且在整个孔径范围内两者平均值相差 1.4 × 10−6 kg·m−2·s−1, 即平
均值的相对误差仅为 5.8%, 该方法可以满足工程计算的需要. 考虑到参数选取、机理数学模型有待完善等方
面的影响, 新方法的论证存在进一步提升的空间. 壁联扩散的提出具有实际开发意义和多重研究意义, 耦合
新方法的提出阐明了滑脱和各种扩散之间的关系, 防止了页岩纳米级孔隙中流动机理的重复叠加, 能较好改
变页岩气流动计算耦合方法不一致的现状, 为页岩气开发定量计算指明新方向.

关键词: 页岩气, 扩散, 壁联扩散, 滑脱
PACS: 47.61.–k, 47.57.eb, 47.45.Gx, 51.10.+y DOI: 10.7498/aps.66.114702

1 引 言

页岩气是指主要以游离或吸附状态聚集

在富含有机质的暗色泥页岩或高碳泥页岩中

的自生自储天然气 [1,2]. 全球页岩气资源量为
456.24 × 1012 m3 [3], 其中我国的页岩气资源非常
丰富, 大约为 26 × 1012 m3 [3]. 页岩气藏具有超低
渗透率, 其渗透率的范围为 10−9—10−3 µm2 [4,5],
对页岩气藏岩性特性分析表明, 主要的纳米孔径范
围为5—200 nm [4,6], 因此具有低孔渗性. 常规油气
藏中, 可压缩流体在孔隙介质中常用的流动方程适
用于几十至几百微米的孔隙介质, 但是对于页岩气

藏, 其纳米孔隙发育, Darcy渗透率不再适用 [7]. 且
部分气体吸附于储层岩石颗粒表面以吸附态存在

于储层中 [8], 在纳米和分子量级, 存在以下几种气
体形式: 孔隙中的自由气、孔壁的吸附气和在干酪
根中的溶解气 [9,10], 如图 1 [11]所示. 页岩气复杂的
赋存形式更加增大了其研究难度. 事实上, 水力压
裂裂缝的渗透率比页岩基质高几个数量级, 基质中
的气体流动才是长期生产速度的制约因素 [9]. 因
此, 为了更加高效地进行页岩气的开发, 需要重点
对页岩基质中的流动规律进行研究. 不同于常规气
藏, 除了达西定律, 页岩基质纳米级孔隙中还存在
滑脱、菲克扩散、克努森扩散等流动机制, 对于这几
种机理如何进行耦合还没有形成统一的观点.

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CB228000)资助的课题.
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图 1 页岩气分子纳米孔赋存示意图 [11]

Fig. 1. Diagrammatic sketch of shale gas molecules in
a nanopore [11].

目前的研究中, 页岩气各种传输机理的耦合方
法各有差异. Javadpour [11]提出了考虑克努森扩

散和滑脱双重作用的表观渗透率计算公式. Shabro
等 [12]建立了同时考虑干酪根中溶解气扩散、滑脱、

克努森扩散和Langmuir解吸的预测页岩气产量的
算法. Wu等 [13]、吴克柳等 [14]、Haghshenas等 [15]

也考虑了克努森扩散和滑脱的耦合. 宋洪庆等 [16]

在纳米孔隙中考虑了达西渗流和克努森扩散, 将二
者线性叠加得到纳米孔中的流动通量. Mi等 [17]、

糜利栋等 [18]在不同克努森数Kn的条件下分别考

虑了不同的扩散形式, 有克努森扩散、过渡扩散和
菲克扩散三种形式, 采用气体扩散系数进行数学表
征, 而气体滑脱效应采用气体滑脱修正系数进行数
学表征, 并将扩散和滑脱进行线性耦合得出基质渗
透率的数学表达式. 艾爽等 [19]在页岩基质的数学

模型中, 将达西速度和滑脱速度线性叠加, 并引入
表观渗透率对此进行描述. Li等 [20]将连续流、滑移

流、过渡流和自由分子流进行线性耦合. Jia等 [21]

在基质流动中考虑了吸附解吸、达西流和菲克扩散

作用, 其中将达西流和菲克扩散线性叠加得出表观
渗透率的表达式. Yin等 [3]建立了双重介质数学模

型, 除了考虑等温吸附解吸、滑脱效应和菲克扩散,
还考虑了启动压力梯度, 建立基质和裂缝的质量守
恒方程, 用有限差分解出的产量和某一生产实际相
比相对误差小于5%.

由此可见, 目前的研究中页岩气在纳米孔中的
传输规律具有不同的耦合形式, 不同的研究考虑的
流动机理并不相同. 其中比较突出的方面是页岩气
的各种流动机理, 如滑脱、菲克扩散、克努森扩散
等之间存在怎样的关系, 以及在具体的流动计算中
上述各种机理是否存在重复叠加的问题和如何处

理它们之间的关系等, 关系到页岩基质中流动能力
及可动性的正确估算, 从而成为页岩气开发过程中
的关键之一. 对于以上问题, 目前的文献还没有给
出答案. 因此, 本文首先根据微观运动机制和数学
模型对滑脱和各种扩散进行分析, 并推导出有效半
径的数学表达式, 然后提出 “壁联扩散”的概念和滑
脱、扩散传输机理耦合新方法, 最后用实际页岩气
藏的数据及相关数学模型对上述方法进行分析.

2 理论基础与新方法的提出

2.1 滑脱传输表征

文献 [22,23]提出根据克努森数Kn的取值范

围可以把流体的流态分为四类: Kn < 10−3

为连续流态; 10−3 < Kn < 10−1为滑移流态;
10−1 < Kn < 10为过渡流态; Kn > 10为自由
分子流态. 页岩气纳米孔气体传输机理包括纳米孔
体相气体传输和吸附气表面扩散, 而纳米孔体相气
体传输机理包括连续流动、滑脱流动、过渡流和克

努森扩散 [14,22,24].
当用气体测量岩石的渗透率时, 测量结果不

仅比液测值高, 而且还出现了较强的压力依赖性.
1941年Klinkenberg [25]最早发现了该现象, 并把该
现象归因于气体在岩石孔隙中的滑脱行为所致, 此
即所谓的滑脱效应或Klinkenberg效应 [26]. 所以
“滑脱效应”使得岩心样品的气测渗透率大于液测
渗透率. 后来很多学者通过实验对Klinkenberg滑
脱因子进行修正, 或者引入克努森参数校正 [22]. 根
据钱学森对不同Kn数的气体流动所做的特性划

分 [27], 朱光亚等 [28]认为Klinkenberg方程的理论
基础仅适用于Kn = 0.01—0.1的流动范围, 在这一
流动区域中, 控制流动的方程仍然是经典流体动力
学的Navier-Stokes (N-S)方程, 在物面上必须应用
速度滑移和非等温条件下温度跳跃的边界条件. 而
当Kn > 0.1 时, 在这一流动区域中, 流体分子平均
自由程与连续介质的特征长度属同一量阶, 气体分
子间的碰撞和气体分子与物面间的碰撞对气体运

动的影响具有同等重要的意义, 连续介质假设 [29]

已不再成立.
从具体含义上来看, 气体滑脱指气体在介质孔

道流动中出现的近孔道壁面气体分子对壁面发生

相对运动的现象 [30]. 气体滑脱流动的本质是由于
气体分子与孔道固壁的作用使得气体在孔道固壁
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附近的各个气体分子都处于运动状态, 且贡献一个
附加通量, 从而在宏观上表现为气体在孔道壁面上
具有非零速度, 产生滑脱流量 [28,31]. 气体滑脱效应
可以表示为图 2 , 一部分分子以一个大于零的速度
沿着壁面运动, 另一部分页岩气分子与孔壁发生碰
撞后, 以某一速度反弹, 在壁面附近速度方向与壁
面相切或与壁面成某一非零角度, 这两部分分子共
同构成了壁面附近由于滑脱作用而处于运动状态

的气体分子.

图 2 滑脱效应示意图

Fig. 2. Diagrammatic sketch of slippage effect.

圆管中理想气体层流的质量通量为 [11]

Ja = −
r2ρavg
8µ

∇p, (1)

式中 Ja为圆管中理想气体层流的质量通量

(kg·m−2·s−1); r为流管半径 (m); ρavg为平均密度

(kg·m−3); µ为气体黏度 (Pa·s); p为压力 (Pa).
滑脱流动使得孔隙中的天然气渗流更易进行.

Brown等 [32]引入一个F因子, 校正流管中滑移速
度, 即

F = 1 +

(
8πRT

M

)0.5
µ

paver

(
2

α
− 1

)
, (2)

式中F为滑移速度校正因子; R为通用气体常数

(J·mol−1·K−1); T 为绝对温度 (K); M为分子量

(kg·mol−1); pave为孔隙进出口压力的平均值 (Pa);
α为角动量调节系数, 页岩中需要相应的测试实验
来确定.

所以滑脱流态下的总质量通量为

Jt = − F
r2ρavg
8µ

∇p

= −
[
1 +

(
8πRT

M

)0.5
µ

paver

(
2

α
− 1

)]
×

r2ρavg
8µ

∇p, (3)

式中Jt为滑脱流态下的总质量通量 (kg·m−2·s−1).

因此, 相较于达西连续流动, 由于滑脱效应而
导致的流通量为

Jh = Jt − Ja

= −
(
8πRT

M

)0.5(
2

α
− 1

)
rρavg
8pave

∇p, (4)

式 中 Jh为 因 滑 脱 效 应 而 导 致 的 流 通 量

(kg·m−2·s−1).
文献 [10]认为多孔介质由一定百分比的开放

孔隙 (孔隙度)和导致流通路径长于直线路径的互
连网络 (迂曲度)所组成, 则Jh的修正形式如下:

Jhm =
ϕ

τ
Jh

= − ϕ

τ

(
8πRT

M

)0.5(
2

α
− 1

)
rρavg
8pave

∇p, (5)

式中Jhm为Jh的修正形式 (kg·m−2·s−1); ϕ为页岩
孔隙度; τ为迂曲度; ϕ/τ为孔隙度 -迂曲度因子.

2.2 扩散传输表征

2.2.1 克努森扩散

当Kn > 10时, 分子的平均自由程大于孔隙直
径, 此时页岩气分子和孔隙壁之间的碰撞占主导地
位, 而分子之间的碰撞退居次要地位, 此即克努森
扩散 [17,18,33]. 克努森扩散示意图如图 3 .

图 3 克努森扩散示意图

Fig. 3. Diagrammatic sketch of Knudsen diffusion.

纳米孔隙中克努森扩散可以表达成压力梯度

的函数, 忽略黏性作用, 页岩气质量通量为 [10]

JD = −MDK
RT

∇p, (6)

式中JD为克努森扩散质量通量 (kg·m−2·s−1); DK

为克努森扩散系数 (m2·s−1).
克努森扩散系数DK定义式为

[10,34−40]

DK =
2r

3

(
8RT

πM

)0.5

. (7)
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同理, 用ϕ/τ对克努森扩散通量进行修正:

JDm =
ϕ

τ
JD = −2rϕM

3τRT

(
8RT

πM

)0.5

∇p, (8)

式中JDm为JD的修正形式 (kg·m−2·s−1).

2.2.2 菲克扩散

页岩气分子在浓度差的作用下, 游离相页岩气
从高浓度区向低浓度区运动, 称为菲克扩散 [41]. 当
Kn 6 0.1时, 孔隙直径远大于甲烷气体分子的平
均自由程, 这时甲烷气体分子的碰撞主要发生在自
由甲烷气体分子之间, 而分子和毛细管壁的碰撞机
会相对较少, 此类扩散遵循菲克定理, 称为菲克型
扩散 [17,18,33]. 菲克扩散示意图如图 4 .

图 4 菲克扩散示意图

Fig. 4. Diagrammatic sketch of Fick’s diffusion.

菲克第一定律表示每个时刻基质块中各处气

体浓度相等, 气体扩散速度与内外浓度差呈线性关
系. 扩散方程为 [1,42]

∂V

∂t
= FsD(VE − V ), (9)

式中V 为气体浓度 (m3·m−3); t为时间 (s); Fs为

基质块的形状因子 (m−2); D为菲克扩散系数

(m2·s−1); VE为裂缝壁面气体浓度 (m3·m−3).
菲克第二定律表示基质块中气体浓度分布为

时间和位置的函数, 扩散方程为 [42]

D
∂2V

∂x2
= ϕ

∂V

∂t
, (10)

式中ϕ为基质孔隙度.

2.2.3 过渡扩散

当 0.1 < Kn < 10时, 孔隙直径与甲烷气体分
子的平均自由程相近, 分子之间的碰撞和分子与壁
面的碰撞同样重要, 因此此时的扩散为介于菲克型
扩散与克努森扩散之间的过渡型扩散 [17,18,33].

Mi等 [17]、糜利栋等 [18]、陈强等 [43]由菲克扩散

和克努森扩散扩散系数的调和平均得到过渡扩散

的扩散系数. 而文献 [40]运用通过实验研究得出的

权重系数将黏性流和自由分子流进行耦合得出过

渡流的质量流量. 关于过渡流的模型正处于研究之
中, 目前还没有一种被广泛采用的过渡流表达式.

2.2.4 表面扩散

吴克柳等 [44]认为不论是气 -固吸附系统, 还是
液 -固吸附系统, 表面扩散对多孔介质中流体的质
量传输均具有重要作用. 盛茂等 [45]认为由于活

性炭纳米管与干酪根微 -纳米孔隙在物质组成 (碳
质)和结构 (微 -纳米孔)方面类似, 且气体在活性
炭纳米管中的流动存在表面扩散的现象已被实验

证实 [46], 由此可推测表面扩散可能是页岩气传质
的重要方式之一, 并利用Langmuir滑脱边界条件
推导了考虑页岩吸附层对气体滑脱影响的滑脱流

动质量通量计算式. 众多学者研究表明, 页岩吸
附气量用单层吸附的Langmuir等温式计算更加合
理 [1,47−50]. 因此, 跳跃模型更加适合页岩纳米孔吸
附气表面扩散的研究 [44]. 跳跃模型假设吸附气分
子是从孔隙表面一吸附位跳跃到相邻吸附位, 这也
视为吸附气分子的活化过程. 如果吸附气分子获得
足够的能量, 并越过两个相邻吸附位之间的能量障
碍, 则活化过程发生, 吸附气发生表面扩散. 表面
扩散是扩散粒子在吸附位之间随机跳跃的连续过

程, 其中每一个跳跃都需要最小的活化能并经历活
化过渡态, 活化能与扩散粒子和孔隙表面的吸附能
有关,常呈正比关系 [44]. 图 5为表面扩散的示意图.

图 5 表面扩散示意图

Fig. 5. Diagrammatic sketch of surface diffusion.

依据文献 [45], 表面扩散质量通量可写为

Js = −Ds
(1− ϕ)Cµ

p
∇p, (11)

其中Js为表面扩散质量通量 (kg·m−2·s−1); Ds为

零负荷下的表面扩散系数 (m2·s−1); Cµ为页岩吸

附质浓度 (kg·m−3).
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Sladek等 [51]根据 30组气 -固系统的数据拟合
出的表面扩散系数公式为

Ds = 0.016× 10−4 × exp
(
− 0.45∆H

mRT

)
, (12)

∆H为等量吸附热 (J·mol−1); m为根据吸附键的

种类而定的常数, 由文献 [51]对吸附键的分类, 选
择吸附质为非极性、固体吸附剂为导体的组合, 所
以此处m = 1.

页岩吸附质浓度可用Langmuir吸附方程表示
如下:

Cµ =
ρsM

Vstd

qLp

pL + p
, (13)

其中ρs为页岩基质密度 (kg·m−3); Vstd为标准状态

下的气体摩尔体积 (m3·mol−1); qL为Langmuir体
积 (m3·kg−1); pL为Langmuir压力 (Pa).

所以,

Js = − 0.016× 10−4 exp
(
− 0.45∆H

RT

)
× (1− ϕ)

ρsM

pVstd

qLp

pL + p
∇p. (14)

2.3 滑脱、扩散机理耦合新方法

在页岩纳米级小孔隙中, 当考虑吸附层页岩气
分子的大小对气体流动的影响, 由Langmuir等温
吸附方程可得

Va
VL

=
p

pL + p
, (15)

其中Va为吸附体积 (m3); VL为Langmuir体积
(m3).

假设页岩气全部由甲烷组成, 对于平行毛管束
所组成的多孔介质, 流动发生在圆柱状毛细管中,
Langmuir等温吸附理论为单分子层吸附, 当吸附
体积达到最大值时, 假定此时相邻分子之间的间隙
可以忽略. 而当某一压力下气体分子吸附在页岩壁
面时, 设此时气体分子的存在对实际流动区域的影
响和与该压力下吸附气体总体积相同的一层等厚

无间隙且铺满孔壁的等效吸附层相同, 则得

Va = 2πr1dmeL+ 2πr2dmeL+ · · ·+ 2πrndmeL

= 2πLdme

n∑
i=1

ri, (16)

VL = 2πr1dmL+ 2πr2dmL+ · · ·+ 2πrndmL

= 2πLdm

n∑
i=1

ri, (17)

其中 ri为第 i个毛管的半径 (m); dm为甲烷的分

子直径 (m); dme为压力为 p时的等效吸附层厚度

(m); L为平行毛管束的长度 (m); n为毛管数.
由 (15), (16)和 (17)式得

Va
VL

=

2πLdme

n∑
i=1

ri

2πLdm

n∑
i=1

ri

=
dme
dm

=
p

pL + p
, (18)

即

dme =
p

pL + p
dm. (19)

故孔隙的有效半径为

re = r − dme = r − p

pL + p
dm, (20)

其中 re为有效半径 (m).
将 (20)式代入 (5)和 (8)式,得到考虑吸附层厚

度影响的滑脱效应和克努森扩散通量表达式:

Jhm(re) = − ϕ

τ

(
8πRT

M

)0.5(
2

α
− 1

)
reρavg
8pave

∇p

= − ϕ

τ

(
8πRT

M

)0.5(
2

α
− 1

)
×
(
r − p

pL + p
dm

)
ρavg
8pave

∇p, (21)

JDm(re) =− 2reϕM

3τRT

(
8RT

πM

)0.5

∇p

=−
(
r − p

pL + p
dm

)
2ϕM0.5

3τ(RT )0.5

×
(
8

π

)0.5

∇p. (22)

克努森扩散和表面扩散都与气 -固相之间在界
面处的作用有关, 其中克努森扩散是气体分子和壁
面产生碰撞以后所发生的扩散作用, 表面扩散是气
体分子在孔隙表面吸附位之间连续跳跃的过程, 两
者的作用都是导致气体分子在壁面周围的运移速

度不为零, 这与滑脱现象的本质是一致的, 如果提
出新名词——“壁联扩散”来表征表面扩散和克努
森扩散的综合效应, 则可从以上微观运动机制的分
析得出壁联扩散与滑脱效应等同的结论, 并提出一
种滑脱和扩散耦合方法的新认识, 即在页岩气纳米
孔中壁联扩散和滑脱效应对总流动的贡献相同, 亦
即在流动计算中两种机制互不叠加且可相互替换,
如图 6所示. 所以, 在目前研究中出现的将克努森
扩散和滑脱进行叠加耦合, 或将滑脱和表面扩散进
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图 6 壁联扩散和滑脱关系图

Fig. 6. Relationship between wall-associated diffusion and slippage effect.

行叠加, 抑或将三者都考虑在传输机制中的计算方
法, 都将导致重复叠加的问题. 出现这种现象的原
因归根究底源于人们对滑脱和几种扩散之间相互

联系认识的缺失, 从而因为各种机理名称的不同各
持己见所致. 壁联扩散的概念以及耦合新方法的提
出能够厘清滑脱和各种扩散之间的关系, 在页岩气
计算中统一所需考虑的流动机制, 避免纳米级孔隙
中流动机理的重复叠加, 从而较好地改变页岩气流
动耦合方法不一致的现状, 为页岩气开发工作中的
定量计算指明新方向.

因此由上述及 (14), (21)和 (22)式可得:

Jhm(re)

= − ϕ

τ

(
8πRT

M

)0.5(
2

α
− 1

)(
r − p

pL + p
dm

)
×

ρavg
8pave

∇p

≈− 0.016× 10−4 exp
(
− 0.45∆H

RT

)
× (1− ϕ)

ρsM

pVstd

qLp

pL + p
∇p

+

[
−
(
r − p

pL + p
dm

)
2ϕM0.5

3τ(RT )0.5

(
8

π

)0.5

∇p

]
= Jb, (23)

其中Jb为壁联扩散质量通量 (kg·m−2·s−1).

3 耦合方法实例分析

依据文献 [45, 52—55], 参考典型页岩气
藏Barnett页岩参数作为基础数据: 毛细管半
径为 5 × 10−9—2 × 10−6 m; 原始地层压力为
2 × 107 Pa; 页岩孔隙度为 5%; 甲烷气的动力黏
度为 1.8 × 10−5 Pa·s; 地层温度为 366.5 K; 页岩密
度为2500 kg·m−3; Langmuir体积0.0027 m3·kg−1;
Langmuir压力为 2.46 × 106 Pa; 页岩等量吸附热

为 8000 J·mol−1; τ = 1; α = 0.8; M = 0.016
kg·mol−1; dm = 0.4 × 10−9 m; L = 50 m; R =

8.3144621 J·mol−1·K−1; 由温压条件根据REF-
PROP软件得 ρavg = 84.176 kg·m−3. 分别得出
质量通量随孔径的变化曲线、滑脱和壁联扩散质量

通量平均值对比图和质量通量相对误差随孔径的

变化曲线如图 7 —图 9所示.

3.1 结果与讨论

从图 7可知, 在毛管半径从 5 nm到 2000 nm
逐渐增大的过程中, 壁联扩散和滑脱效应的变化
范围分别为 1.39 × 10−7—4.88 × 10−5 kg·m−2·s−1

和 1.07 × 10−7—4.60 × 10−5 kg·m−2·s−1, 而相应
条件下滑脱效应和壁联扩散的扩散通量相差

3.21 × 10−8—2.77 × 10−6 kg·m−2·s−1. 从图 9可
见, 相对误差随着毛管半径的增大而逐渐减小. 半
径为 2000 nm时, 最小相对误差为 5.7%. 半径为
50 nm处, 相对误差曲线存在拐点, 即拐点之前曲
线迅速下降, 拐点之后曲线降低速度急速减缓, 相
对误差趋于平稳, 其中拐点处的相对误差为 7.6%.
在半径为 18—2000 nm范围内, 相对误差都在 10%
以下. 当半径为5 nm时, 最大相对误差达到23.1%.
半径小于 10 nm的范围内, 相对误差明显大于其他
范围的数值, 原因可能是微尺度流动中, 由于不同
壁面力场的叠加 [56], 甲烷在微孔中的吸附不是简
单的单层吸附, 而是以填充方式进行 [57], 孔隙微尺
度效应显著增强, 导致发生表面扩散和克努森扩散
的气体不再受到通常情况下单一壁面作用力的影

响, 从而滑脱和壁联扩散公式对气体流动的描述与
实际产生更大偏差, 由于两公式从不同的角度建
立, 相同微尺度条件下产生的偏差也会不同, 这很
可能是导致此时滑脱效应和壁联扩散的数学模型

一致性变差的主要原因. 分析图中的曲线趋势可
知, 在半径小于 5 nm的孔道中, 滑脱效应和壁联
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扩散的相对误差会进一步加大, 这也与微尺度效应
的进一步增强有关. 但同时应看到, 由于此时力场
叠加作用使数学模型对实际流动的描述能力也在

下降, 因此耦合方法在小于 5 nm孔隙中的适用性
还不能做出定论. 由于在上述所选取参数的计算
中, 表面扩散通量与孔径无关, 因此随着孔径逐渐
变大, 克努森扩散通量的增量大于滑脱效应通量
的增量, 这说明在所研究的条件下, 相较于滑脱效
应, 克努森扩散对孔径的变化更加敏感, 所以在研
究孔径变化对流量的影响时, 应更加注意克努森扩
散的相应变化对流量的影响. 在质量通量随着孔
径变化的过程中, 图 7中的曲线为近似过原点的直
线, 因此在所研究的大部分孔径范围内, 页岩气吸
附层分子所占的空间对于流动的影响较小, 只有在
孔径与页岩气分子直径量级相当时, 吸附层才会对
页岩气的流动传输产生显著的影响. 这说明在实
际页岩气藏的计算中, 需要评估页岩孔径分布情
况, 如果某一开发区域页岩在几纳米量级或更小范
围内的孔径普遍存在且体积百分数可观, 则应该使
用有效半径的计算方法, 使计算结果更加可信, 反
之则无需考虑有效半径的概念. 图 7中的两条曲线
整体上比较接近, 从图 8和图 9可以看出, 随着孔
径变化, 滑脱和壁联扩散的相对误差总体上维持在
很低的水平, 同样在整个孔径范围内所得到的滑脱
效应和壁联扩散通量的平均值也很接近, 仅相差
1.4 × 10−6 kg·m−2·s−1, 即平均值的相对误差只有
5.8%.
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图 7 质量通量随孔径的变化曲线

Fig. 7. Graph of mass flux vs aperture.

本文基础数据来源于实际页岩气藏, 上述流通
量的结果证明, 在页岩微孔的耦合流动计算中, 将
滑脱效应和壁联扩散视为具有同等效应的流动机

理可以满足工程计算的需要. 而两者在所研究的

孔径范围内仍然有一定的相对误差, 分析有如下
几点原因: 1)目前页岩气流动计算相关参数的缺
乏, 例如对于角动量调节系数α, 目前未见专门针
对页岩的角动量调节系数测试实验, α与页岩气在
流管管壁上扩散反射与镜面反射有关, 其变化范围
为0—1, 只能借助已有类似实验结果, 例如N2, Ar,
CO2在硅微管中的结果

[55]来类比甲烷与实际页岩

储层的作用, 这显然会导致结果的偏差, 因此今后
随着页岩气角动量调节系数测试实验或分子模拟

等研究的开展, 可以为结论提供更可靠的依据; 目
前关于页岩气表面扩散系数详细数据的报道也很

少见, 因此本文借用Sladek等 [51]根据 30组气 -固
系统的数据拟合出的表面扩散系数公式套用到页

岩气流动计算中, 这也会导致验证结果的偏离; 所
以从目前页岩气微尺度流动相关领域的研究进展

来看, 很多基础数据仍然匮乏, 关于页岩油气扩散
的分子模拟研究工作正在持续开展 [58,59], 相关实
验或模拟的跟进可以更好地促进对页岩气流动机

理的认识; 2)数学模型有待改进, 气体相对于液、固
等状态的物质而言, 最大的特点是具有压缩性, 温
压等因素的变化对其影响不可忽略, 页岩气高温高
压的赋存环境与常见气体的温压状态有很大区别,
而目前页岩气开发工作者所运用的计算公式基本

上都不是针对页岩气的特点推导而来的, 例如相关
理论的建立是用来解释极低压下稀薄气体的, 相关
模型也是在亚大气压 (接近真空)条件下进行验证
或发展而来的 [60], 故在使用上必将产生偏差, 因此
有必要建立针对页岩气流动特点的独立的一套数

学模型体系. 可以预见随着页岩气开发研究的进一
步深入, 利用更加严谨的参数来验证滑脱和各种扩
散耦合新方法会产生更加满意的结果.
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图 8 滑脱和壁联扩散质量通量平均值对比

Fig. 8. Average values of mass flux of slippage and
wall-associated diffusion.

114702-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 11 (2017) 114702

5

10

15

20

25

/
%

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

/103 nm

图 9 质量通量相对误差随孔径的变化

Fig. 9. Graph of relative error of mass flux vs aperture.

综上理论和实例分析都表明, 壁联扩散和滑脱
效应在流动计算中可互换而不重复叠加的耦合新

方法是合理的, 在页岩气藏流动分析中, 视滑脱效
应和壁联扩散在数量上等同可以满足工程计算的

需要.
从上述结果可以看到, 壁联扩散描述了页岩气

分子与壁面作用所产生的扩散机制, 它成为厘清滑
脱和各种扩散关系的桥梁, 从而纠正和改进了目前
页岩基质中气体流动能力的估算方法, 这是它的实
际开发意义所在. 从研究意义上来看, 壁联扩散是
滑脱的微观表述形式, 它从微观运动机制上将近孔
道壁面气体分子对壁面发生相对运动的现象分为

两大部分, 这两部分的受力机制和运动形态有显著
差异, 因此壁联扩散不但具有形态描述功能, 还为
从不同的力学机制来研究滑脱现象提供了可能. 另
一方面的研究意义在于壁联扩散突破了滑脱流在

高克努森数下不再适用的局限性, 因此在极小的纳
米孔隙中, 当滑移流态不再适用的情况下, 从物理
形态得出的壁联扩散能够为探索更高克努森数范

围下的壁面周围气体流动形式提供思路, 即当N-S
方程失效而Boltzmann方程和Burnett方程的高阶
修正求解困难时, 可以从壁联扩散入手, 尝试运用
分子模拟等方法探究极小纳米孔隙中的所谓 “滑移
现象”.

4 结 论

本文针对页岩气开发工作中的难点——基质
流动中滑脱、扩散传输机理耦合的问题进行了研

究. 提出了有效半径的概念, 考虑了吸附层页岩气
分子直径对气体流动的影响. 结果表明, 在实际页
岩气藏的计算中, 只有针对储层岩石孔径普遍与气

体分子直径量级相当时, 才需要运用有效孔径的概
念, 而在其他的较大孔径范围内用孔径代入公式计
算即可, 具体操作的选取需要视页岩孔径分布情况
而定. 结果还显示, 随着孔径的变化, 在所研究的
条件下克努森扩散对孔径的变化更加敏感, 因此当
孔径发生变化时, 应更加注意克努森扩散的相应变
化对流量的影响. 而在页岩气各种传输机理的耦合
方法上, 还没有形成统一的观点, 因此需要提出新
观点来改善现状. 故由微观运动机制提出了壁联扩
散的概念, 来表征表面扩散和克努森扩散效应的总
和, 并提出壁联扩散和滑脱效应在流动计算中可互
换而不重复叠加的耦合新方法. 通过用典型页岩气
藏的基础数据进行验证, 结果显示将滑脱效应和壁
联扩散在数量上视为等同可以满足工程计算的需

要. 壁联扩散的提出具有实际开发意义和多重研究
意义, 新方法摒弃了过去由于流动机理混淆而造成
的页岩纳米级孔隙中流动机理的重复叠加, 厘清了
滑脱和各种扩散之间的关系, 能较好地改变基质中
流动计算耦合方法不一致的现状, 因此避免了页岩
基质中气体流动能力的不当估算, 由于页岩基质中
的气体流动是长期生产速度的制约因素, 耦合方法
的提出对页岩气实际开发具有重要的指导意义.
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Abstract
In view of the current status that different literature applies different coupling methods to the calculation of shale

gas flow, and in order to clarify the relation between slippage and several diffusions, in this paper the slippage effect and
various diffusions are analyzed first by theoretical analysis and mathematical models according to the definitions and the
mechanisms of microscopic motions. Afterwards, allowing for the spatial effect of the adsorbed molecules on gas flow,
the concept “wall-associated diffusion” is proposed for the first time to represent the gross effects of Knudsen diffusion
and surface diffusion, and it is pointed out that wall-associated diffusion is equivalent to slippage effect. Therefore a new
coupling way where wall-associated diffusion and slippage effect are replaceable and no superposition of them is needed
in flow calculation, is proposed. The case study shows that when the capillary radius ranges from 5 nm to 2000 nm,
the relative error between wall-associated diffusion and slippage effect mass flux is fairly small, namely less than 10% in
the vast majority of the range. The difference between mean values of wall-associated diffusion and slippage effect mass
flux in the whole aperture range is 1.4 × 10−6 kg·m−2·s−1. That is, the relative error between the mean values is only
5.8%. Therefore, the new method satisfies the requirements for engineering calculations. Taking parameter selection,
unfinished improvements in mathematical models of relevant mechanisms and other factors into account, there is some
room for further promoting the verification of the proposed method. The development of wall-associated diffusion has
practical significance and multiple research significance. And the new coupling way reveals the relation between slippage
and diffusions, which prevents reduplicated superposition of shale gas flow mechanisms in nano-scale pores and can
well change the status where the current coupling methods for shale gas flow are not consistent, thus specifying a new
direction in the quantitative calculations for shale gas development.
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